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要 旨
美術用青銅合金は湯流れ性や切 削性改善の ため に ､ 一 般 に 鉛が 添加 され る. こ の よう な合金 の
鋳造後､ な らびに 加飾を目的 と した熱処理後の 冷却過程 で そ の 冷却速 度に 応 じて 著しい 鉛 の 偏析
が発生 し ､ そ の 後の表面着色に 微妙な色調を呈す る ｡ 一 方 ､ こ の よ う な鉛を含有す る銅合金 の 冷
却速度と鉛偏析に つ い て 系統的 な研究を行な っ た報告は今 の と こ ろ見当らな い ｡ し た が っ て本研
究で は鉛を4. 6 m a ss%含有する美術用 ス ズ青銅の 金属組織に お よ ぼす鋳造後 の 冷却速度に つ い
て 実験と検討 を行 な い ､ 次の よ うな主た る結果を得た ｡
(1) 冷却速度に 関係なく合金成分の うち ､ 亜鉛お よ び ス ズは均 一 に 分布す る｡
(2) 冷却速 度が大 きい 場合に は鋳造 した 合金中で結晶粒成長は抑 制され る｡ こ こ で ､ 鉛 は粒界に
沿 っ て 細か く分散し ､ 鉛 の 晶出形態は 鋭角的 で あ っ た ｡ 一 方 ､ 冷却速度が小 さ い 場合に は ､ 結
晶粒成長は平衡状態図 に した が っ て 粗大化し ､ 鉛 は結晶粒界の 三角点に大 き く ､ か つ 丸 み を帯
びた状態で 晶出し た ｡
(3) 加熱温度が約900
o
C以上で は主 と して 亜鉛お よび鉛 の 蒸発に よる大気中 へ の散逸が 大 き く ､
溶解時に こ れ ら蒸気圧 の 高い 金属の重量減少が著し か っ た ｡
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1 緒 岩
美術用青銅合金 は鋼を主成分 として ､ 亜鉛 ､
ス ズ
､ 鉛を添加し た もの が主と して 使用 され
て い る
｡
これ ら成分 の う ち ､ 鉛の添加は 鋳造
時 の 湯流れ性 の改善な らび に 仕上 げ加 工 時の
切 削性 の改善を目的とする こと は もと より､
鋳造後の冷却時 ､ ならび に そ の後の 表面加飾
を目的 と した 加熱処 理後 の冷却速度 に よ っ て
鉛が複雑に 偏析凝固し ､ そ の 後の表面着色に
際 して 微妙な 色彩 を呈 するの で ､ 美術用青銅
合金に は 必要不可欠の添加元素と な っ て い る｡
と こ ろ で合金中の 鉛は ､ 鋳造後の冷却時 ､
お よびそ の後 の表面加飾を目的と した加熱処
理後の冷却過程に お い て ､ 冷却速度が速 い場
合に表面 に富化する の か ､ また は冷却速度が
遅 い 場合 に 富化する の か は意見が 別れ ると こ
ろで ある ｡ すな わ ち鉛の
"
汗 かき
''
現象は ど
の ような 条件下で発生するの か定説は 現在 の
と こ ろ見当た らな い ｡ し た が っ て 本研究で は
美術用青銅合金を溶解し ､ 種 々 冷却速度の も
とで凝固させ た 試料 に お け る ､ 主 と して鉛 の
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挙動 を明ら か に する こ と を目的と し た ｡
2 実験方法
実験 に用 い た 地金の 成分は Table l に示す
通り であり ､ Cu を基と して Sn ､ P b､ Zn が
合金元素として 添加され ､ 他 に微量 の 不純物
と して Fe ､ Ni､ S bを含有する｡ な お ､
Tab le l に は美術用青銅 鋳物 の 成分 に 近 い
JIS規格に よる主 な 成分も参考ま で に 記し て
ある ｡
E lem en t s(w t慧) Clj Sn Pb ZD Fe Ni Sb
Br on ze ro r a r t sa nd c r arts8 2.97 2. 38 4.6 1 9. 73 0. 19 0. 6 0. 06
Br onze ,JⅠS-トBC1, 1C 82 3 5 10
Br on ze , JⅠS-1-BC6, 6C 85 5 5 5
Table 1 Chemical c o mpo sitio n s of br o n z eingot
fo r a rts a nd c r afts , and so m ebr
･
o n z e s
arte rJI S.
鋳型は 砂型で あり ､ 鋳造金属試料部(空 隙)
の寸法は1 20m mx350m mx 5 m mと した ｡ 鋳型 の
寸法は 一 度の鋳造に より種 々 冷却速度が異 な
る試料を得るた めに ､ 高さ方向が485m m､ 幅
245nlm､ 底部の 厚さ165m m､ 上部の 厚さ55m mと
し た
｡ また 鋳込み に 際して 鋳型を安定 に設置
す るた め に ､ Fig. 1 に そ の概略を示すように
底部の 一 部を砂地面 に 一 部 埋没 させ た ｡ 鋳型
Fig. 1 Sche m e or sa nd m o uld u sed fo r this
e xpe rim e nt.
内壁の 金属接触部は紙土 (10 0番真 土 + 棉 +
木節粘土) を用 い ､ 外部は 荒土 (10番真土 +
木節粘土 + 藁蔦)､ 幅置部は 玉 土 (30番 真 土
+ 木節粘土) を用 い た ｡ 地金の溶解は コ
ー ク
ス炉 に より空気 を送り ､ 大気中で 約120 0
o
C に
な っ た 段階 で還元用の 炭化藁灰 を投入 し取鍋
に分注 して 鋳込みを行 っ た ｡ な お ､ 鋳型 は鋳
造に 先立 ち､ あらか じ め930
o
C で 1時 間保持
し ､ そ の後大気中で放冷して約600
o
C にな っ
た段階で溶湯を鋳込んだ ｡ 鋳造金属の 温度測
定は ､ 鋳造金属 の表面 か ら約5 m mの距離を隔
て て 熱電対 の先端が来 るよ うに鋳型に 穴をあ
けて挿入 し熱電対の 先端部 と金属が直接接触
し ない よ うに紙土 で 隔離さ せ た ｡ 用 い た 熱電
対は ア ル メ ル ー ク ロ メ ル (K)で あり ､ 同時 に
7箇所の温度をデ ジタ ル記録計に より測定し
た ｡ 地金の 熱分析は重量分 析(T G)､ 示差 走
査熱量分析(D S C) お よ び示差熱分 析 (D T A)
を行な っ た ｡ 雰囲気は 加熱中の酸化を防止す
る 目的で ､ 高純度窒素 (99. 998%) の 気流中
(2 0c c/也) とした ｡ 加熱 お よ び 冷却速 度
は す べ て 一 定の1 0
o
C/minである ｡ 各成分の 面
分析は X線 マ イ ク ロ ア ナ ライ ザ ー を用 い て行
な っ た
｡ 加速電圧は1 5 k V､ 試料電流は α 合
金部で1. 5× 10~8 A である｡ また 試料の 組織観
察は試料を鏡面に ま で研磨後 ､ 1 0% の 塩化第
2鉄水溶液で 腐食 し､ 光学顕微鏡で 行な っ た ｡
3 実験結果
3.1 冷却速度の測定結果
Fig. 2 に鋳造後 に お け る金属部の 冷却曲線
を示す｡ ●印は鋳型内金属の 最上部､ ○印は
最下部に お け る温度の 時間変化をそ れ ぞれ 示
す｡ 最上 部に お け る ､ 時間に対する温度変化
は 最下部の 場合 よりも冷却速度は 大きく ､ 溶
解金属が凝 固すると考え られ る11 00
o
C付近で
の 冷却速度は鋳造直後の た め正 確に温度を測
定する こ と が で きな か っ た が ､ 外挿値 を求め
ると ､ 120
o
C/min､ 最下部 で は10 5oC/minで あ
っ た ｡ なお ､ こ れ ら両者に 大き な差が な か っ
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Fig. 2 Relatio n betw e e nte mpe ratu r e and tim e at
the top a nd botto m pa rts or c a sted br onz e
ror arts and c r afts .
た の は ､ 鋳造前に 鋳型を約600
o
C で 予熱 し た
た めと考え られ る｡
3. 2 光学顕微鏡観察
冷却速度の 相違 に よ る顕微 鏡組織 の 例 を
Fig. 3 に示す ｡ Fig. 3(a)お よび(c)は冷却速度
が 大き い1 20
o
C/minの 場合 ､ (b)お よ び(d)は 冷
却速度が小さ い105
o
C/mi□に お け る顕 微鏡組
織 を示す｡ な お腐食液に は塩化第 2 Fe 水洛
液を採用 した ｡ 冷却速度が何れ の 場合も写真
中で樹枝状 をなす白い 地は初 晶の α 相 で あり ､
黒 く着色され た部分は 高倍率の(c)また は(d)で
認 め られ る ように 共晶の 白色部分 の α 相と鋭
角をなす暗灰色 の 三 角形状をした ∂ 相か ら成
っ て い る ｡ 冷却速度 に よる組織の 相違を比較
する と､ 冷却速度が大き い 場合 に は 組織は 微
細で あり､ また 結晶粒界に 沿 っ て 黒 い 部分 の
p bも また微細に 存在する ｡ 冷却 速度が 小 さ
い 場合の(b)で明ら か なよ うに ､ 結晶粒界の P b
は 比較的に 粗粒の 状態 で し か も P b同志 は 連
結 して い る傾 向が認め られた ｡
3. 3 ×線マ イクロ アナライザ ー による分析結果
冷却速度が異 な る 2種類 の試料 に 関する X
線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー に よる面分析 の 結果
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Fig. 3 0ptic al mic ro stru cture s of c asted br o n z e
fo r a rts a nd c rafts, ob tain ed at the c o oling
rate sof 1 20
D
C/nin ((a)a nd(c) a nd of 106
o
c/min ((b)and(d)).
を Fig. 4(a)- (h)に 示す ｡ こ こ で(a)- (d)ま で
は 冷却速度が大き い 場合 ､ (e)- (h)は 冷却速度
が小さ い 場合の結果を示す｡ また ､ (a)お よび
(e)は 反射電子線像.､ (b)お よび(f)は Pb特性 X
線像 ､ (c)お よ び(g)は Sn 特性 X線像 ､ (d)お よ
び(h)は Zn 特性 X線像をそ れぞれ示す｡
まず ､ 冷却速度の 相違に よる組織は 3 . 2
で観察され た よ うに ､ 冷却速度が大き い 試料
で は 結晶粒は 小さく ､ 冷却速度が小さ い 場合
は 結晶粒が粗大とな る傾向が あ る ｡ Sn お よ
び Zn 特性X 線像 か ら明らか な よ う に ､ こ れ
らの合金成分は 冷却速度に 関係な く均 一 に分
布し て い る こ とが 明らか で ある｡ た だ し ､ 合
金成分の P b だ け は結晶粒界に 沿 っ て 偏在 し ､
また 冷却速度が大き い 試料 で 晶出形態が鋭角
的 で あり､ 細 か く分散するの に 対して ､ 冷却
速度が小さ い 試料で は 丸みを帯び ､ 比較的 に
大きく凝集 した 形で 晶出する｡
3.4 熱分析に よる結果
Fig. 5 に 示差熱分析(D T A) お よ び熱重 量
変化分析(T G) の結果を示 す ｡ まず D T A曲
線 に つ い て み る と ､ 加熱段 階 に お い て ､ 約
330oC で小さ な吸熱反応が現わ れ ､ そ の 後 約
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Fig. 4 Co mpo sitio n im age s((a)a nd (e)). P b Kα im age s((b)a nd(f)), SnL α
im age s((c)a nd (g)) a nd ZnK α im age s((d)a nd(h))fo r c a stedbr o n z e
at the c o oling r ate s or120
o
C/min
950
o
Cと約1050
o
Cで比較的 に大 き な発熱 ピ ー
クが観察され る ｡ 一 方 ､ 冷却過程 に お い て は
約105 0
o
C で吸熱 ピ ー ク が現 われ ､ そ の 後約･
1 040
o
C で鋭 い 発熱 ピ ーク が ､ また 約330
o
C で
小さ な発熱 ピ ー ク も観察され た ｡ な お 最高温
度の1100
o
Cを境と して 加熱 お よび冷却過程に
お け る曲線 の対称性は 認め られ な か っ た ｡
次に ､ 重量変化 曲線 に つ い て み ると ､ 昇温
過程に お い て 約900
o
Cまで は重量 変化 は ほ と
ん ど認 め られ な い が ､ 約900
o
Cを過 ぎ る と 急
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Fig. 5 D T Aa nd T Gc u rv e s of ra wbr o n z eingot
fo r a rst a nd cr afts at the he ating a nd c o ol
-
ing r ate s or lo
o
°/min.
((a)- (d))a nd lO6
o
C/min ((e ト(h)).
激な重量減少が現れ ､ 冷却過程の 約970
o
C ま
で に約11% の 重量減少を示して か らそ の 後の
冷却過程 で は 重量変化は 停止する ｡
D T A曲線で昇温お よび冷却過程の 約850
o
C
以上 で 吸熱お よび発熱反応の ピ ー クが複雑に
現わ れた の で ､ こ れ らをさ らに正 確に読み取
るた め に 示差走査熱分析 (DSC)を行な っ た ｡
得られた結果を Fig. 6 に示す｡ D T A曲線 と
同様､ 加熱過程で の吸熱 ､ 発熱 ピ ー ク の 温度
プ ロ フ ァ イ ル は複雑 であるが ､ 冷却過程に お け
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F ig. 6 D S Cand D D S Cc ur ve s of ra w bron ze
ingot for arts and c rafts at the heating
a nd c o oling r ate s oflO
o
C/min.
美術用銅合金 の 金属組織 に お よ ぼ す鋳造時冷却速度 の 影響
る熱的変化は比較的単純な 曲線と な っ て い る｡
4 考 察
本実験 に用 い た銅合金は 美術用青銅地金で
あり ､ そ の 成分は Table l に示し た通り で あ
るが ､ こ れに 最も近 い 工業用地金は JI S規格
の青銅鋳物 1種ま た は 6種であり､ それ らの
分析値 は すで に Table l に示 した 通りで ある ｡
JIS規格 に お い て すら時代の変遷 とと もに 比
較的 に めま ぐる しく変更されて い る こ とをみ
ると美術用青銅地金が 旧来 か ら Table l に示
した よう な成分が 不変の物で あ っ た と は思わ
れず､ こ の よう な 成分の地金で な ければ な ら
な い と い う根拠 は な い と判断され る ｡
一 般 に 合金の 冷却中に お け る相変化を検討
する場合に は 合金状態図を参照すれば よ い ｡
し か し なが ら､ 本実験で 対象に した 地金 の合
金組成は Table l で示した ように ､ Cu ､ Sn ､
P b および Zn の 4成分 か ら な る ､ い わ ゆ る
4元系合金で あり､ こ の 4元系合金状態図は
もち ろん報告例 は皆無で あり ､ ま し て や報告
例があ っ た として もそ れ を理解するに は 余り
に も複雑で ある ｡ し た が っ て こ れ ら 4成分 を
6組の 2元系合金に 分割 し て 実験結果を考察
する こ と に した ｡
まず ､ 低融点金属元素の う ち ､ Sn お よ び
zn は顕微鏡組織の 観察お よび X 線 マ イ ク ロ
ア ナ ライ ザ ー に よ る面分 析 の 結 果 よ り ､ Cu
l) 2)
-sn お よび Cu - Zn 2元系状態図に し た
が っ て ､ 高温域 で の溶解と凝固 の 過 程 で Cu
と合金化 し ､ 低温域 で は もは や単体 の形 で は
存在 しな い とみ なす こ とが で きる ｡ すなわち
3) 4)
低融点金属同志 の P b - Sn ､ Sn -Zn お よ
び P b - Zn
5)
､ 各 2元系合金状態図は 考慮す
る必要は な い . こ の よう な根拠 は Fig. 2 お よ
び 3 に示 した熱分析 の結果で も低温域で熱的
変化が認 め られ な か っ た こ と か らも 執 ナる｡
一 方 ､ 低融点の P b だ け は例外で あり ､ Cu -
6)
p b 2元系状態図 か ら明らか な よ うに ､ 溶 解
後の冷却過程 に お い て Cu (お よび Sn と Zn
5
が固溶した α 相) は 凝固する 一 方 ､ P b は冷
却 とともに ､ Cu をほ とん ど合金化 さ せ ず ､
純粋 に近 い 液体 として冷却され ､ 熱分析の 結
果で 明らか に認 め られ たよ うに ､ 純 Pb の凝
7)
固点で ある328
o
C に近 い323
o
Cで 凝固点 が 観
測された ｡ した が っ て α 相の 晶出形態は冷却
速度に よ っ て変化するは ずであり ､ そ の結果
室温に まで冷却後 の P b の凝固後に お け る 出
現形態も冷却速度に よ っ て 大き く変化する こ
とは 当然で あり､ こ れ らの 結果が顕微鏡組織
に現れ たもの と考える の が妥当である ｡
と こ ろで ､ Fig. 3 の 加熱 お よび冷却過程に
お ける D T A曲線 は最高加熱温度の1 100
o
Cを
中心 と して 温度に対 して 対称性が無 い こ と を
示 して い る｡ 特 に85 0
o
C以上の 高 温域 で 複 雑
な プ ロ フ ァ イ ル をな して い る ｡ こ れは ､ 地金
(イ ン ゴ ッ ト状) を作製する過程に お ける凝
固と冷却過程 に お い て 冷却速度が 小さ い た め
合金成分の 偏析に よる複雑な合金相が存在し ､
それ らに対応 した 吸熱や発熱反応が現われ た
もの と思われ る ｡ こ の よう な地 金を い っ た ん
溶解 し10
o
C/
′
minで冷却 させ た場合に は ､ Fig.
3 の 冷却曲線で 明ら か なよ うに 合金成分の 濃
度が均 一 の た め 曲線は 単調な形 に な っ た もの
と思われ る ｡
最後に ､ 加熱お よ び冷却過程 の 約900
o
C以
上 の温度域で ､ Fig. 3 の 重量変化率 として 測
定された よ うに ､ こ の 間の重量減少率は 約10
% に もな っ た ｡ 一 般 に P b およ び Zn は 蒸気
圧 が高い 金属で あり ､ 本合金の 4成分元素全
て が液体と なる1100
o
C につ い て P b およびZn
の蒸気圧 を計算 した ｡ すなわ ち ､ ある温度 T
(K)に お け る金属 a の蒸気圧を p (m mHg) と
すると ､
log p - A
･ T~1 + B ･ log T + C T+ D ､
こ こ で ､ 定数 A ､ B ､ C およ び Dは 金属の
種榎に よ っ て 決まり ､ Cu ､ Zn お よび Pb で
は そ れ らの値が Table 2 の よう に 与え られ て
8)
い る ｡ こ れ らの デ ー タ を引用 して 計算 し た
6 横田 勝
･ 三船 温尚 ･ 麻生 三 郎 ･ 清水 克朗
結果､ Cu の 蒸気圧 を1 と した場合､ P b の蒸
気圧は10
4
､ Zn の蒸気圧は10
8と な る ｡ も ち
ろん ､ こ れ らの 蒸気圧の 値は純金属として 計
算し た場合の 結果 であり､ 合金として の 各成
分 の活量は 一 般に 小さく なる の で それ に 応じ
て 蒸気産も低く な る こと は 当然で ある｡ した
が っ て900oC以上で の重量減少は主 として Zn
の蒸発散逸が原因 で あ り､ P bも 当然含 まれ
るも の と思わ れる ｡ こ の よ うな T G分析の 結
果か ら､ 想像以上 に Zn 成分の 散逸が大きく ､
溶解作業に お い て蒸気圧の 高 い金属を含む合
金に お い て は細心 の 注意が必要 である ｡ た だ
し ､ 熱分析の段階で は試料 の秤量値は 小さく ､
そ れ に対 して 試料の 表面積が大き い の で ､ 蒸
発に よ る金属 の重量減少が 一 層大きく な る結
果 とな っ た ｡ 実際の 溶解作業 に お い て は 金属
の 溶解量は大き く ､ か つ 外気に触れ る表面積
は 小さ い の で ､ 本実験で 得 られ た よ うな蒸発
性金属重量の 減少は大きく な い と思 われ る｡
た だ し､ 溶解と凝固 を何度も経過 した 地金を
使用する場合に は 特にZnが減少して い る こ と
E lement A B C D
Copper(Cu) -17,520 -1. 2 1 13. 2 1
Le ad(Pb) -10,1 3 0 -0. 9 8 5 l l. 16
Z in c(Zn) -6. 6 2 0 -1. 2 5 5 1 2.34
Table 2 Nu m e ric al v alu e sfo r c alc ulatio n of vapor
pre s s u re or Cu, Zn a nd P b(m elting point
to boiling point).
に注意する必要がある ｡
4 ま と め
JIS規格 の青銅鋳物第 1種に 成分が最も近
い 美術用銅合金の 鋳造後冷却過程の 金属組織
に お よぼ す冷却速度の 影響 に つ い て実験 と検
討を行な い ､ 次 の よ うな結果が 得られた ｡
(1) 冷却速度に 関係な く合金成分の うち ､ Zn
お よび Sn は 均 一 に分布す るが ､ 冷却速 度
が大き い 場合 に は 結晶粒は小さく ､ した が
っ て P b は粒界に 沿 っ て 細か く分散す る ｡
なお こ の場合の Pb の晶出形態は鋭角的 で
あり､ 冷却速度が小さ い 場合に丸み を帯 び
た組織 と大き く異な る ｡
(2) 冷却速度が大き い場合に は P b は主と し
て Cu 中に 過飽和に 固溶また は 微視的に α
固溶態中に析出するた め冷却後 に は P b は
見掛け上少量の 晶出で あ っ た の に対して ､
冷却速度が遅 い 場合 に は 平衡状態図に し た
が っ て 見掛け 上 多量に 晶出す る結果と な っ
た ｡
(3) 加熱温度が約90
o
C以上 で は 主として Zn
お よび P b の蒸発 に よる散逸が大きく ､ 溶
解時に 蒸気圧の 高い 金属の挙動に 注意する
必要がある ｡
最後に ､ X線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー に よ る
分析 を快く引き受け て い た だ い た 大阪大学教
授 ､ 奈賀正明先生に 心 か ら感謝し ます ｡
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A BST R A C T
Le ad is generally added to tin bro nz to im prove both flo w ;1bility of the m olten metals and
m a chinability of the s olidstate alloys･ Rem arkable degr e es of le ad s egregation may aris e
depending on variatio n of c o oling ratesin the pr oc e s se of c asting and suc c eding he at tre atm ents
for s u rface ador n ment. Le ad s egregation produ c e s ava riety of delicate color tone s on the alloy
s urface, thu s c ontributing artistic effe cts to br onz e c r afts s urface col r processing.
As yet there ha sbe en n o sy te m atic r es e arch reported on the I
･
elation betw e en c o oling rate s and
le ad s egregatio n in tin bronz e･ T he pre s ent e xpe rim ent in ve stigated the influ e n c e of c o oling
rates variatio n upo n tin br o nze micro structure s c ontaining 4.6 m a s s% le ad. T he follo wing re s ults
w er e obtained:
(1) Zinc a nd tin are distributed unifo r mly in the c a st alloy independent of c o oling rate s.
(2) At higher c o oling rates, c rystalgrain gr o wth w a sdepress ed, where fine and ac ute angled le ad
pre cipitate s o c cur red alo ng grain bo undaries. Co n vers ely, at slow er cooling rates, c rystal grain
go wth w a spro m pted acc ording to the equilibrium phas ediagram , w here co ars e and rou ndish
lead precipitate s o ccrred at c rystaltria 喝 ula r points･
(3)Dissipation of vapo riz ed zin c a ndlead from the alloy to the atm osphere wa s rem arkable, e spe
-
cially w hen the alloy w a sin a m olten state .
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